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© Verfahren zum Beschichten von Kunststoffsubstraten und Lack zur Verwendung in diesem 
Verfahren. 

® Beschrieben wird ein Verfahren zur Beschichtung eines Kunststoffsubstrats, bei dem man auf das Kunststoff- 
substrat einen Lack aufbringt, der hergestellt wurde durch hydroiytische Kondensation einer Oder mehrerer 
hydrolysierbarer Siliciumverbindungen, in denen 1 bis 40 Molprozent aller an Si gebundenen Gruppen nicht- 
hydrolysierbare Gruppen sind, die eine ethylenisch ungesattigte Bindung aufweisen und zusatzlich nicht- 
hydroiysierbare Gruppen, die Qber einen Mercaptorest verfugen, in einer solchen Menge vorhanden sind, da/J 
das Verhaltnis von ethylenisch ungesattigten Bindungen zu Mercaptoresten 25:1 bis 1:1 betragt, den Lack durch 
Bestrahiung hartet und gegebenenfalls thermisch nachhartet, Oder den Lack thermisch hartet. Ein Lack zur 
Verwendung in diesem Verfahren ist ebenfails Gegenstand der Erfindung. 
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*££l£Stt ' "* « Beschich- 

Einsatzzeiten ermogHchen wtlrde. ^^^^7^^,^^" "* m ^ 

Beschichtungsmaterialien entwickelt wurde, t imme noch TZ ST T W 
hinsichtlich Kratzbestandigkeit und Haftung au f Tm Subset 1 Verbesserungen, insbesondere 

verbesserungsfahige Eigenschaft der beZrZ B-rSL bei S^eter Schichtdicke. Eine weitere 
Aushartung erfolgt in der B^tJ^^^ST^T^^ ' St dere " Aushar ^9s 2 eit. Die 

m "Tf hot °~ wobei in den meisten Fa,,en 

voraus, dafl die weiche Kunststof7oberflMche ^kZ Kun f*f te,te ,n diese " Bereichen setztaber 

lassigkeit der Kunststoffteile merk.icr ^Z^^ ** daW die Lichtdurch " 

Jttztts^^^ *££ b v rf e ; r Beschichtun9 ™ 

eine hohe Kratzbestandigkeit und qt Ha^f^f H bere '* u f l,en « w ° b * die resultierende Beschichtung 
schen Egenschaften, ^onde^^ S^Sr^^ r 8 "*^ ° P " 
kurzen Zeiten zufriedenstellend ausharten Lsen S °" S ' Ch LaCk in m6 9 ,ichst 

rer hydro.ysierbarer VerblSu^n v *~ m ^ 

hochstens 50 Molprozent, bezogen auf die GeZTm^f ^ «* einer Menge von 

umverbindungen, wobei 1 bis i^^^rtyo^^r-' T'T^ ^ U " d Zirtoni " 
25 hydrolysierbare Gruppen sind die eine efhln E* °» 9 emente 9 ebunden en Gruppen nicht- 
den obigen Elementen nichl ^ydr^^ aufweiSen " und zusatzli <* ™ 

solchen Menge vorhanden S Sas JEST' Uber emen Merca P tore * verfOgen. in einer 
Mer^n inb^ Bindungen zu 

• (9e9eben6nfal,S ' AnWeS6nheit ^otoin^lS Bestrah,ung bartet; und 

RE S^r^" 9 ^ — ^-en Oberz Ugs durchtubrt; oder 

Besc^cC^rs^^ ^.e.iung eines Lacks ,0r die 

hydrolysierbare S«Uu«m^J^ * da * ma " e ™ °der mehrere 

gen von Aluminium, Titan und/oder Oto^TSTT !• W™ 1 ****™ Verbindun- 

die Gesamtmenge an Silicium- Z^un Tten und 525 ^ ?!f ^ 50 M °' Pr0zem - bezo 9 e " auf 
zent aller nicht-hydrolysierbaren Gruppe ^^Z^^T^^"" 0 ^ de " en 1 bis 40 Mo, ? ro - 
zusaizlich hydrolysierbare Gmppen die Uber 2? m Bindun 9 a "^isen und in denen 

vorhanden sind, dafl das VerhE ^ethvten Jh M ^ ca P to ^t verfUgen, in einer solchen Menge 
nicht-hydroiysierbaren G^Z ^ TZ^ZT" ^l^ 9 ™ * Merca P to ^" «" bzw. an 
undtodwetaesLBsur^^ in Anwesenheit eines Katalysators 

Ein nach dem 

^^e m a nd l V o^l ^^ ^ ^ Bescflichtu "9 «" Kunststoffsubstraten is, 

von Srirni^^^^ ^ b * » SO Molprozent Verbindungen 

Verbindungen bei 0 bis 25 MoiSnS^Z'^S 15 M 7 rZU9t ! ^ *" tetzt 9 ena ™en 

Gesamtmenge von bis zu 5 Molprozent auS >Z™ I h ?* , ? 8nt Dariiber hinaus kS ""en in einer 
Vanadium, Bor Zinn und Btei «S2T hydrolysierbare Verbindungen. z.B. solche von 

hydrolysie^^irnve: i ^ n T ^22^^^ Dfe ^ = 
Molprozent nicht Qberschreiten. Der Ersatz eine ZS^ l l T S °" ta der Re 9 el 10 

eine (vo.lstandig) hydrolysierbare Mm!LSS£S^ Siliciumverbindung durch 

resultierenden Uberzugs. Auch die QsZZ^Z t ? allgeme.nen zu einer erhohten Harte des 
baren UMumefiL^ ™anverbindungen bzw. hydroW 

^SSSSXS^ -s besonders 
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SiX n R^ (I) 

in der die Reste X, die gleich oder verschieden sein konnen, ausgewahlt sind aus Halogen (F, CI, Br und I, 
5 insbesondere CI und Br), Alkoxy (insbesondere Ci-+ -Alkoxy, wie z.B. Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, i- 
Propoxy und Butoxy), Aryioxy (insbesondere C6-10 Aryloxy, z.B. Phenoxy), Acyloxy (insbesondere Ci-*- 
Acyloxy, wie z.B. Acetoxy und Propionyloxy) und Hydroxy, die Reste R, die gleich oder verschieden sein 
konnen, ausgewahlt sind aus Aikyl (insbesondere C1-4 -Aikyl, wie z.B. Methyl, Ethyl, Propyl und Butyl), 
Alkenyl (insbesondere C 2 -4-Alkenyl, wie z.B. -Vinyl, 1-Propenyl, 2-Propenyl und Butenyl), Alkinyl 
to (insbesondere C2 -* -Alkinyl, wie Acetylenyl und Propargyl) und Aryl (insbesondere Ce-io-Aryl, wie z.B. 
Phenyl und Naphthyl), wobei die soeben genannten Gruppen (mit Ausnahme von Halogen und Hydroxy) 
gegebenenfalls eine oder mehrere unter den Reaktionsbedingungen inerte Substituenten, wie z.B. Halogen 
und Alkoxy, aufweisen konnen, und n eine ganze Zahl von 1 bis 4 ist. Die obigen AJkylreste schliefien auch 
die entsprechenden cyclischen und Aryl-substituierten Reste, wie z.B. Cyclohexyl und Benzyl, ein wahrend 
15 die Alkenyl und Alkinylgruppen ebenfalls cyclisch sein konnen und die genannten Arylgruppen auch 
Alkarylgruppen (wie Tolyl und Xylyl) mit einschlie/ten soilen. 

Die erfindungsgemafl vorhandenen Mercapto-(HS)-Reste befinden sich vorzugsweise an den obigen 
Aikyl- und Arylgruppen, insbesondere den Alkylgruppen. 

Neben den oben genannten besonders bevorzugten Resten X konnen als weitere, ebenfalls geeignete 
20 Gruppen genannt werden Wasserstoff und Alkoxyreste mit 5 bis 20, insbesondere 5 bis 10 Kohlenstoffato- 
men und Halogen- und Alkoxy-substituierte Alkoxygruppen (wie z.B. 0-Methoxy ethoxy). Weitere geeignete 
Gruppen R sind geradkettige, verzweigte oder cyclische Aikyl-. Alkenyl- und Alkinylreste mit 5 bis 20, 
insbesondere 5 bis 10 Kohlenstoffatomen, wie z.B. n-Pentyl ( n-Hexyl, Dodecyl und Octadecyl. 

Da die Reste X im Endprodukt nicht vorhanden sind, sondern durch Hydrolyse verlorengehen, wobei 
25 das Hydrolyseprodukt frtiher oder spater auch in irgendeiner geeigneten Weise entfernt werden mufl, sind 
Reste R besonders bevorzugt, die keine Substituenten tragen und zu Hydrolyseprodukten mit niedrigem 
Molekulargewicht, wie z.B. niederen Alkoholen, wie Methanol, Ethanol, Propanol, n-, i-, sek- und tert-Butanol, 
fuhren. 

Die Verbindungen der Formel (I) konnen ganz oder teilweise in Form von Vorkondensaten eingesetzt 
30 werden, d.h. Verbindungen, die durch teilweise Hydrolyse der Verbindungen der Formel (I), entweder aliein 
oder im Gemisch mit anderen hydro ly si erbaren Verbindungen, wie sie weiter unten naher beschrieben 
werden, entstanden sind. Derartige, im Reaktionsmedium vorzugsweise losliche Oligomere konnen gerad- 
kettige oder cyclische, niedermolekulare Teilkondensate (Polyorganosiloxane) mit einem Kondensationsgrad 
von z.B. etwa 2 bis 100, insbesondere etwa 2 bis 6, sein. 
35 Unter den erfindungsgemafl vorhandenen nicht-hydrolysierbaren Gruppen R mit ethylenisch ungesattig- 
ter Doppelbindung sind die obigen Alkenylreste mit 2 bis 4 

Kohlenstoffatomen (insbesondere Vinyl) sowie (Meth)acryloxy-substituierte Aikyl- und Arylgruppen 
(insbesondere solche mit 2 bis 4 bzw. 6 bis 10 Kohlenstoffatomen, wie z.B. gamma-Methacryloxypropyl) 
und Styryl besonders bevorzugt. Nicht-hydrolysierbare Gruppen X mit Mercaptorest werden bevorzugt 
40 ausgewahlt aus Mercaptoalky I resten mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, wie z.B. 3-Mercaptopropyl, 4-Mercapto- 
butyl und 6-Mercaptohexyl. 

Konkrete Beispiele fur (zum Groflteil im Handel erhaltliche) Verbindungen der allgemeinen Formel (I), 
die erfindungsgema/3 bevorzugt eingesetzt werden, sind Verbindungen der folgenden Formeln: 

45 Si(OCH 3 )* f Si(OC2H 5 K, Si(0-n- oder i-C 3 H 7 )* 

SKOC4H9)*, SiCU, HSiCls. Si(OOCCH 3 )4 

CH 3 -SiCI 3 , CH 3 -Si(OC 2 H 5 ) 3 , C 2 H 5 -SiCI 3 , C2H 5 -Si(OC 2 H 5 ) 3l 

C 3 H 7 -Si(OCH 3 )3. C 6 H 5 -Si(OCH 3 ) 3 , C 6 H 5 -Si(OC2H 5 ) 3 , 

(CH 3 0) 3 -Si-C 3 H G -Cl, 
50 (CH 3 ) 2 SiCl 2 , (CH 3 ) 2 Si(OCH 3 ) 2( (CH 3 ) 2 Si(OC2H5) 2l 

(CH 3 ) 2 Si(OH) 2l (CcHs^SiCb, (C6H 5 ) 2 Si(OCH 3 ) 2 , 

(C s Hs) 2 Si(OC 2 H 5 )2, (i-C 3 H 7 ) 3 SiOH, 

CH 2 =CH-Si(OOCCH 3 ) 3 

CH 2 =CH-SiCI 3l CH 2 = CH-Si(OCH 3 ) 3l CH 2 = CH-Si(OC2H 5 ) 3 , 
55 CH 2 =CH-Si(OC 2 HdOCH 3 ) 3 , CH 2 = CH-CH 2 -Si(OCH 3 ) 3t 
CH 2 =CH-CH 2 -Si(OC2H 5 ) 3 , 
CH 2 =CH-CH 2 -Si(OOCCH 3 ) 3 , 
CH 2 = C(CH 3 )-COO-C 3 H 7 -Si(OCH 3 ) 3 , 
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CH 2 = C(CH 3 )-COO-C3H7-Si(OC 2 H 5 ) 3l 
HS-C 3 H7-Si(OCH 3 )3, 
HS-C 3 H 7 -Si(OC 2 H 5 ) 3 , 
HS-C4H s -Si(OCH 3 ) 3 , 
5 HS-C6Hi 4 -Si(OCH 3 )3. 



20 



25 



Diese Silane lassen sich nach bekannten Methoden herstellen; vergleiche W Noll "Chemie und 
Technology de^^ ' Chem,e Und 

w Das Verhaltnis der Siliciumverbindungen mit vier, drei, zwei bzw. einem hydrolysierbaren Rest X 
TkT SiC f h o V ° r al ' em naCh den Sewunschten Eigenschaften t£oS^yS^ 

ge = Mate „„„ 0terhaupt , , lngeseta m de „ fetttgenannten Verbirt ta^JSTZ^S 

asri^zrss: :.rrr ,nffih,a - — - — — ~ 

in,ni a l'! ,0,Ve h rha I! niS V ° n nicht - h y dro| y si ^baren Gruppen R mit ethylenisch ungesSttigter Bindunq 2U den 

H„n„ Molv f rhaltnis . a,ler in "icht-hydrolysierbaren Gruppen anwesenden ethylenisch unqesSttiaten Bin- 
J" ^ n T ht ' hydr0,ySierba ^ Q W Mercaptoreste^ beSgt rtSSSSSl 

Qm^SlfT- 5 ? 9 bniSS " Werde " dan " ef2ielt Wen " das M °'^rhaitnis alter nicht-hydrolysierbaren 
s» H^?Z^ un 9 esatti 9 ter B 'ndung zu alien hydrolysierbaren Gruppen und HydroZupoe? J 
bis 1:15 V0rZU9SWeise dieses im Bereich von 1:2 £ 1:3 0 undSsonl 1:3 

35 b^TbeSf 96 Er9ebnisse k6nnen erha,ten werden - wenn dieser ™ £ 

(untZ^Te^te^r H iCh 9eei9n6te Wah ' ^ ^rolysierbaren Siliciumverbindungen 
(und gegebenenfalls der hydrolysierbaren Verbindungen von Aluminium, Titan und Zirkonium) sowie durch 

ZST* J . 3 3,1 ei " 9esetzten Verbindungen mit vier. drei, zwei und JnTS5Z22 

Gruppe pro MolekUl ,n v,elfaltiger Weise einstellen. Zur Herstellung des orfM UngSQ ZSTZckskZ 
pnnz, P , e i. e>ne einzige Verbindung eingesetzt werden, namlich eine solche iSSSStS^S^ 
dung die sowohl eine nicht-hydrolysierbare Gruppe mit ethylenisch im^SST^^^I 
Hv tSZSTi T 6 Merca * orest a «- * dann jedoc'h nur Lh zwTlruppe fUr * 

sond^e^™ Aiuminiumverbindungen sind diejenigen be- 
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Tnl 1'° 1 , ReSte X ' dfe 9,eich ° der verechi «den sein konnen. ausgewahlt sind aus Halooen 
Alkoxy Alkoxycarbonyl und Hydroxy. Hinsichtlich der nMheren (bevorzugten) Definition d^BS^E! 
auf d* Ausfuhrungen im Zusammenhang mit erfindungsgema* geeigneten t^^lS^S^S^ 
S ™ n R 7 rde "- Die soeben genannten Gruppen kSnnen auch ganz oder teiSTdurch 
Chelathganden (z.B. Acetylaceton oder Acetessigsaureester) ersetzt sein 

7,J^T b ^ vorzugt ® Aiuminiumverbindungen sind die Aluminiumalkoxide und -haiogenide In diesem 
Zusammenhang konnen als konkrete Beispiele genannt werden *"°gen.ae. in aiesem 
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Ai(OCH 3 ) 3 . AI(OC 2 H 5 ) 3 , AI(0-n-C 3 H 7 ) 3 , 
AI(0-i-C 3 H 7 ) 3 . AI(OC*H 9 ) 3 , AI(0-i-C4H 9 ) 3i 
AI(0-sek-C4H 9 ) 3 , AICI 3 , AICI(OH) 2 

5 

Bei Raumtemperatur flussige Verbindungen, wie z.B. Aluminium-sek-butylat und Aluminium-isopropylat, 
werden besonders bevorzugt. Analoges gilt auch fur die ubrigen erfindungsgemafl eingesetzten hydrolysier- 
baren Verbindungen. 

10 Geeignete hydrolysierbare Titan- und Zirkoniumverbindungen, die erfindungsgema/J eingesetzt werden 
konnen, sind solche der allgemeinen Formel 

MX n R4. n (II) 

75 in der M Ti oder 2r bedeutet und X, R und n wie oben definiert sind. Dies gilt auch fur die bevorzugten 
Bedeutungen von X und R. Besonders bevorzugt handelt es sich bei den Verbindungen der Formel (II) urn 
soiche, in denen n 4 ist. 

Konkrete Beispiele fur erfindungsgemafl einsetzbare Zirkonium- und Titanverbindungen sind die folgen- 

den: 

20 

TiCU. Ti(OC 2 H 5 )4, Ti(OC 3 H 7 )4, 

Ti(0-i-C 3 H 7 )*, Ti(OC*H 9 )*, Ti(2-ethylhexoxy)4; 

ZrCU, Zr(OC 2 H 5 )4, Zr(OC 3 H 7 )*, Zr(0-i-C 3 H 7 )*, Zr(OC*H 9 )4, 

ZrOCl2, Zr(2-ethylhexoxy)4 



Wie ersichtlich, konnen im Falle der Titan- und Zirkoniumverbindungen einige der an das Zentralatom 
gebundenen Reste durch Chelatliganden ersetzt sein. 

Weitere hydrolysierbare Verbindungen, die erfindungsgemaS in untergeordneten Mafle eingesetzt 

30 werden konnen, sind z.B. Bortrihalogenide und Borsaureester (wie z.B. BCIa, B(OCH 3 )3 und B(OC 2 Hs)3), 
Zinntetrahalogenide und Zinntetraalkoxide (wie z.B. SnCU und Sn(OCH 3 M und Vanadylverbindungen, wie 
z.B. VOCI 3 und VO(OCH 3 ) 3 . 

Wie fur die Siliciumverbindungen der allgemeinen Formel (I) gilt auch fur die ubrigen erfindungsgema/J 
einsetzbaren hydrolysierbaren Verbindungen, da£ die hydrolytisch abspaltbaren Reste vorzugsweise zu 

35 Hydrolyseprodukten fuhren, die ein geringes Molekulargewicht aufweisen. Bevorzugte Reste sind deshalb 
Ct -+-Alkoxy (z.B. Methoxy, Ethoxy und Propoxy) sowie Halogen (insbesondere CI). 

Bei Anwesenheit von Aluminium-, Titan- und/oder Zirkoniumverbindungen in der zu hydrolysierenden 
Mischung gelten die obigen Ausfuhrungen hinsichtlich der Verhaltnisse der einzelnen Gruppen und 
Verbindungen zueinander entsprechend. Betont werden mufl in diesem Zusammenhang noch, dafl die oben 

40 angegebenen Bereich sich auf eingesetzte Monomere, d.h. noch nicht vorkondensierte Verbindungen 
beziehen. Derartige Vorkondensate konnen erfindungsgema/i aber Verwendung finden, wobei diese Vorkon- 
densate durch Einsatz einer einzigen Verbindung oder durch Einsatz mehrerer Verbindungen, die gegebe- 
nenfafls auch unterschiedliche Zentralatome aufweisen konnen, gebildet werden konnen. 

Die Herstellung des erfindungsgemaBen Lacks kann in auf diesem Gebiet ublicher Art und Weise 

45 erfolgen. Werden praktisch ausschliefilich (bei der Hydrolyse relativ reaktionstrage) Siliciumverbindungen 
eingesetzt kann die hydrolytische Kondensation in den meisten Fallen dadurch erfolgen, da/J man den zu 
hydrolysierenden Siliciumverbindungen, die entweder- als solche oder gelost in einem geeigneten Losungs- 
mittel vorliegen, die stochiometrisch erforderliche Menge Wasser bzw. gegebenenfalls einen Uberschuj3 an 
Wasser bei Raumtemperatur oder unter leichter Kuhlung direkt zugibt (vorzugsweise unter Ruhren und in 

so Anwesenheit eines Hydrolyse- und Kondensationskatalysators) und die resultierende Mischung daraufhin 
einige Zeit (ein bis mehrere Stunden) rlihrt. Bei Anwesenheit der reaktiveren Verbindungen von Al, Ti und 
Zr, empfiehlt sich in der Regel eine stufenweise Zugabe des Wassers. Unabhangig von der Reaktivitat der 
anwesenden Verbindungen erfolgt die Hydrolyse in der Regel bei Temperaturen zwischen -20 und 130°C, 
vorzugsweise zwischen 0° C und 30° C bzw. dem Siedepunkt des gegebenenfalls eingesetzten Losungsmit- 

55 tels. Wie bereits angedeutet, hangt die beste Art und Weise der Zugabe von Wasser vor allem von der 
ReaktivitSt der eingesetzten Ausgangsverbindungen ab. So kann man z.B. die gelosten Ausgangsverbindun- 
gen langsam zu einem Uberschufi an Wasser tropfen oder man gibt Wasser in einer Portion oder 
portionsweise den gegebenenfalls gelosten Ausgangsverbindungen zu. Es kann auch nutzlich sein, das 
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Szts trsssss- sssr t r w r rha,ti9en ° r9anischen od - 

instesondw.Ess.olauwIyS o5£S^!S DMhyletta und Dibuylette, THF, Amid., Esttr. 

FQnftel bis zu einem 2&TTSS*SSSf^ " Rahre " f °' 9t die Zu9abe von einem 

schufl vorfiegt. ome,nsche Wassermenge zugegeben, so dafl am Schlufi ein leichter Wassertiber- 

Polykondensation bei Non^T^^jT,, ^^"P**"'. etc. Im allgemeinen erfolgt die 
fOhrt warden. ° rma '0™*, s,e kann jedoch auch be. erhohtem Oder verringerten Druck durchge- 

^Igd^ntoSlS^ S H ICher - h 0d6r tei,W6iSer ° der nahezu «**"-9* 
erfindungsgemS/ien Besc ^ 9*M*n Losungsmittelsim 

erweisen, in dem nach der pSwSmIZITT T ! J em ' 9en Fa " en kann es sich a,s v ° rteilh *ft 
und gegebenenfalls aSSEJ^^ das U berschassige Wasser und das e 

den Lack zu stabilisieren. zTdZI^^?^ ™ J?™ ZU ~* in - um 

(bis maximal 80 *C) so weit einoedickt w P 7ri P n 1« „ £ Um be ' le ' Cht 6rh5hter T ^peratur 
aufgenommen werden stSn^T ***** "* einem anderen Losungsmitte. 

bewfihrtDefardgestoffl^ insbesondere Essigester und Toiuol 

nahne Qber merSsre Tagfbi Wochen s^T ' * merk ' iche Vi ^sitatszu- 

zugeg^dZ s^rrr noch Qbiiche Lack - Add * ve 

dergleichen. wwmittel. Fullstoffe, Ox.dat.onsinh.b.toren, Verlaufsmittel, UV-Absorber und 

AuCn^uf^^ beabsichti0t ' s ° ka ™ ^ck (sp^testens vor der 

Lack^^ ^ d - erflndungsgema* hergeste.en 

Lack zugesetzt warden, ^2^^^ * ^ »™ ^ 

non) und andere von i FtaKI^^? < "Hydroxycyclohexylphenylketon. Benzophe- 
1116. 1398. 1174^i^ (a 2l5^ a T? e Ph °* 0ln, !f t0ren VOm '^cure-Typ; Darocur 1^73, 
Methylthioxanthbn. Z^^SSSi Z£ ZTSJT***"?*^ 2-Ch.ormioxanthon. 2- 
Propyie.er, BenzyidimeUL. I,.^^*^ 
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Als thermische Initiatoren, kommen insbesondere organische Peroxide in Form von Diacylperoxiden, 
Peroxydicarbonaten, Alkylperestem, Dialkylperoxiden, Perketalen, Ketonperoxiden und Alkylhydroperoxiden 
in Frage. Konkrete und bevorzugte Beispiele fUr thermische Initiatoren sind Dibenzoylperoxid, tert-Butylper- 
benzoat sowie Azobisisobutyronitrii. 
5 Der Initiator kann dem Lack in ublichen Mengen zugegeben werden. So kann z.B. einem Lack, der 30 
bis 50 Gewichtsprozent Feststoff enthalt, Initiator in einer Menge von z.B. 0,5 bis 5 Gewichtsprozent, 
insbesondere 1 bis 3 Gewichtsprozent, bezogen auf den Lack, zugesetzt werden. 

Der gegebenenfalls mit einem Photoinitiator versehene Lack wird dann auf ein geeignetes Substrat 
aufgebracht FCir diese Beschichtung konnen ubliche Beschichtungsverfahren angewandt werden, z.B. 
io Tauchen, Fiuten, Gieflen, Schleudern, Spritzen oder Aufstreichen. 

Erfindungsgema/3 kann der wie oben beschrieben hergestellte Lack auf Substrate aus alien denkbaren 
Kunststoffen aufgebracht werden. Konkrete Beispiele fur derartige Kunststoffe sind Polyolefine (z.B. Poly- 
ethylen, Polypropylen, Polystyrol), gesattigte, ungesattigte, aromatische und aliphatische Polyester (wie z.B. 
Polymethylmethacrylat und Polyethylenterephthalat), Polyether, Polycarbonate, Polyamide, Polyurethane, 
is kautschukartige Polymere etc. 

Um eine ausgezeichnete Haftung des Uberzugs auf dem Kunststoffsubstrat zu gewahrleisten, empfiehlt 
es sich in der Regel, das Kunststoffsubstrat vor der Beschichtung einer Oberflachenbehandlung, z.B. durch 
Auslaugen, Grundieren mit einem Primer, Coronabehandlung usw., zu unterziehen. Uberraschenderweise 
wurde festgestellt, dafl eine derartige Oberflachenbehandlung im Falle einiger Kunststoffe, wie z.B. Polyme- 
20 thylmethacrylat, Polystyrol und PVC, auch weggelassen werden kann und trotzdem eine ausgezeichnete 
Haftung zwischen Substrat und Uberzug erzielt wird. 

Vor der Hartung wird der aufgetragene Lack vorzugsweise abtrocknen gelassen. Danach kann er, 
abhangig von der Art bzw. Anwesenheit eines Initiators, thermisch oder durch Bestrahlen (z.B. mit einem 
UV-Strahler, einem Laser usw.) in an sich bekannter Weise gehartet werden. 
25 Erfindungsgemafi besonders bevorzugt wird die Hartung des aufgetragenen Lacks durch Bestrahlung. 
In diesem Fall kann es sich von Vorteil erweisen, nach der Strahlungshartung eine thermische Hartung 
durchzufUhren, insbesondere um einen eventuell vorhandenen Oberschufl an ungesattigten Gruppen oder 
noch vorhandenes Losungsmittel zu entfernen. 

Mit dem erfindungsgemaflen Verfahren werden in der Regel Schichtdicken von 5 bis 50, insbesondere 
30 10 bis 20 ^m erreicht. 

Setbstverstandlich ist das erfindungsgema/te Verfahren nicht darauf beschrankt, nur eine einzige 
Lackschicht auf dem Substrat aufzubringen, sondern es besteht auch die Moglichkeit nach dem Auftragen 
und gegebenenfalls Ausharten einer Schicht weitere Schichten aufzutragen und dam it zu Multi-Lay er- 
Strukturen zu gelangen. 

35 Das erfindungsgemafle Beschichtungsverfahren bzw. der erfindungsgemafle Lack fuhrt insbesondere zu 
den folgenden uberraschenden Vorteilen: 

Es konnen hoch kratzfeste, gut auf dem Kunststoffsubstrat haftende Uberzuge erhalten werden, die eine 
sehr gute Lichtdurchlassigkeit zeigen. 

Besonders bei thermisch wenig belastbaren Substraten kann durch UV-Behandlung bei milden Bedin- 

40 gungen eine gute Aushartung in kurzester Zeit erzielt werden. Die UV-Hartung laflt sich je nach Leistung 
des Strahlers in weniger als 60 Sekunden durchfuhren. Dies fGhrt im Vergleich mit thermisch hartenden 
Systemen zu ganz neuen Anwendungsperspektiven in der automatischen Produktion. Auch die Tatsache, 
dafl bei der UV-Hartung auf einen Photoinitiator verzichtet werden kann, zahlt zu den wesentlichen mit der 
vorliegenden Erfindung verbundenen Vorteilen. 

45 Im Vergleich zu Systemen auf Basis von Silanen mit ethylenisch ungesattigter Doppelbindung im 
MolekOI wird durch den erfindungsgemaflen Zusatz von hydrolysierbaren Verbindungen mit Mercaptogrup- 
pen sowohl die Endharte als auch die Reaktionsgeschwindigkeit erheblich verbessert. 

Im Falle von Polymethylmethacrylat, Polystyrol, PVC, etc. als Kunststoffsubstrat kann eine ausgezeich- 
nete Haftung ohne Vorbehandlung der Oberflache des Substrats erzielt werden. 

so Die folgenden Beispiele erlautem die vorliegende Erfindung, ohne sie zu beschranken. 

Beispiel 1 

Eine Mischung aus 0,45 Mol Vinyltrimethoxysilan und 0,05 Mol Mercaptopropyldiethoxysilan wurde bei 
55 15 bis 20* C mit 1,5 Mol Wasser, das in Form von verdunnter Salzsaure (0,1-normal) eingesetzt wurde, 
versetzt. Danach wurde die Reaktionsmischung unter leichter KUhlung 2 Stunden lang bei der angegebenen 
Temperatur gerOhrt. 

Daraufhin wurden 125 mi (250 ml pro Mol Alkoxysilan) Ethylacetat zugesetzt. Pro Mol Alkoxysiian 
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10 



15 



betr^r mat, h S f e ViSk ^ t dCS 50 erha,tenen Ucks ,a 9 bei 4 ' 9 mnrtSekunden und der Feststoffqehalt 
betrug 35 Gewichtsprozent. Dieser Lack liefl sich nach Htagiger Lagerung noch problemlos V era!tSen 

10 bis 15 „m erzwtt. wahrend die Schichtdicke beim Tauchverfahren 5 „m betruq 

Bedin^ a g U efSer nd " Lack wurde dann unter den fo.genden 

keit S W (B^GeT 6 "' ^ 17 ^ 5 * te B-dgeschwindig- 

ErgebnlsS S2? ^ ™* hinSiCht ' iCh ^ Ei9enSChaften UntM und es die folgenden 

Ritzharte: 10 
Bleistiftharte: 5H 
Abriebtest nach 100 bzw. 300 Zyklen: 2 bzw. 8% 

20 Beispiel 2 
Beispiel 3 
Beispiel 4 

- -g^T^^ 

Die resultierende Reaktionsmischung wurde dann nach 3 Varianten aufgearbeitet. 

Variante 1 (Riihrzeit 2 h): 

Variante 2 (Ruhrzeit 2 h): 

"* * * *«*- war und dann wie bei Variante 1 

Variants 3 (Ruhrzeit 1 h): 



25 



30 



40 



45 



50 



55 



D?e W wtob n e ? Pr 1 hl bei C fi?" Und d3nn Wie b6i Variante 2 ^terverfahren. 

D, « wie ° ben erhaltenen Besch.chtungslSsungen wurden durch Tauchen auf ein Substrat aus Pm™. 

D.e gemaB den Varianten 1 bis 3 erhaltenen Losungen erwiesen sich ais Gber mehrere Wochen haltbar. 
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Beispiel 5 

Es wurde wie im Beispiel 4, Variante 2, vorgegangen, wobei das Molverhaltnis von VTMO zu MPTMO 

1:1 bzw. 9:1 betrug. Die erhaltenen Losungen wurden in einer Schichtdicke von etwa 20 /im durch Tauchen 
5 auf ein Substrat aus PMMA aufgetragen und dann, gegebenenfalls nach Zugabe eines UV-lnitiators 

(lrgacure (R) 500), einer UV-Hartung unterzogen, wobei Strahlerieistung und Belichtungszeit variiert wurden. 

Die erhaltenen Ergebnisse hinsichtlich Streulichtverlust (Taber-Abraser, 100 Zyklen) und Haftung 

(Gitterschnitt) sind in Tabelle 2 wiedergegeben. 

Bemerkenswert an diesen Ergebnissen ist unter anderem, daS sich zumindest bei einem Molverhaltnis 
10 von VTMO zu MPTMO von 1:1 die Anwesenheit eines Photoinitiators bei der UV-Hartung sogar als 

nachteilig fur die Kratzfestigkeit des geharteten Oberzugs erweist. Gleichzeitig zeigen diese Ergebnisse, daB 

mit dem erfindungsgemaflen Beschichtungssystem eine zufriedenstellende Hartung innerhaib von Sekun- 

den moglich ist. 
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Verfahren zur Beschichtung eines Kunststoffsubstrats, dadurch gekennzeichnet, daB man 

(a) auf das Kunststoffsubstrat einen Lack aufbringt der hergestellt wurde durch hydrolytische 
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Kondensation einer oder mehrerer hydrolysierbarer Siliciumverbindungen sowie gegebenenfalls 
einer oder mehrerer hydrolysierbarer Verbindungen von Aluminium, TiL undftJaSSt 

tL ?h V 7 °" h ° ChStenS . 50 M0lpr0Zent ' bez °9 en auf die Gesamtmenge an Silicium-, AluirTum- 
Titan- und Z.rkon.umverbindungen, wobei 1 bis 40 Molprozent alter an die obigen Elemente 
gebundenen Gruppen nicht-hydro.ysierbare Gruppen sind, die eine ethylenisch ungesatfgte Sung 
aufweisen. und zusatzlich an den obigen Elementen nicht-hydro.ysierbare Gruppen dfe 7be eten 
Mercaptorest verfugen. in einer so.chen Menge vorhanden sind, dafl das VerftfL vo e,hy enisch 
ungesatl-gten B,ndungen Zu Mercaptoresten in bzw. an nicht-hydroiysierbaren Gruppen 25 1 bTs 1 :J 

(b) den Lack durch Bestrahlung hartet; und gegebenenfalls 

(c) eine thermische Nachhartung des gehSrteten Oberzugs durchfuhrf oder 
(b') den Lack thermisch hartet. 

Z w2™" aCh A ?7T 1 ;, dadUrCh ^kennzeichnet. dafl es sich bei den hydrolysierbaren Siliciumver- 
bindungen um solche der allgemeinen Formel 

SiX n R4.„ (I) 

handelt, in der die Reste X, die gleich oder verschieden sein konnen, ausgewahlt sind aus Haloaen 
Alkoxy , Aryloxy. Acyloxy und Hydroxy, die Reste R. die gleich oder Lchieden sein kSnnen 
ausgewahlt sind aus Alky., Alkenyl. Alkinyl und Aryl, wobei die oben genannten Gmppen gLbenen: 

1 h^' 6 " r h T ?. de,nem d6r ^ ns P r ^ cne 1 ^d 2. dadurch gekennzeichnet, dafl es sich bei den 
hydrolys.erbaren Verbindungen von Ti und Zr um solche der allgemeinen Formel 

MX„R 4 .„ (II) 

handelt, in der M fur Ti oder Zr.steht und X, R und n wie oben definiert sind. 

4 ' hl^T r h T ndeinem der ^P*** 1 b * 3- dadurch gekennzeichnet, dafl es sich bei den 
hydrolysierbaren Aluminiumverbindungen um solche der allgemeinen Formel 

AlX'a (III) 

handelt, in der die Reste X', die gleich oder verschieden sein kfinnen, ausgewahlt sind aus Halooen 
Alkoxy, Alkoxycarbony. und Hydroxy und einige dieser Reste durch einen Lm g ^r S e^2 



5. 



7. 



Verfahren nach irgendeinem der Ansprilche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet. dafl die nicht-hydrolysier- 

reTnv?7^o^v l ?^ niSC ^ Un r c ? tti9ter D ^ e,bindun 9 aus 9« ^nd aus Alkenyl, inlll 
re Vinyl. 1-Propenyl, 2-Propenyl und Butenyl. Sryryl, (Meth)acryloxyalkyl und Mischungen derselben. 

barlfflZ^ SrM 6 " 16 ' 1 ) d6r AnSPriiChe 1 WS *' d3durCh 9 eken " z «^hnet. dafl die nicht-hydrolysier- 
oroovl 4 m™T I T ^ aUS9eWah,t Sind 3US ^rcaptoalkylresten. insbesondere 3-Mercapto- 
propyl. 4-Mercaptobutyl. 6-Mercaptohexyl und Mischungen derselben. 

d!!! ah in n K aC ! K ir ?r, deinem d6r Ans P rfteh » 1 bis e - ^durch gekennzeichnet. dafl 5 bis 30. insbeson- 
dere 10 bis 25 Molprozent alter an Si, Ti. Zr und Al gebundenen Gruppen nicht-hydrolysSare 
Gruppen s.nd, die eine ethylenisch ungesSttigte Bindung aufweisen. nyaroiysierbare 

Verfahren nach irgendeinem der Ansprilche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet. dafl das Molverhaltnis 
a ler in nicht-hydrolys-erbaren Gruppen anwesenden ethylenisch ungesattigten Bindungen zu ZZ an 
Jetragt 96bUndenen MerCaptoresten 20:1 b * ^^InstesSe ZT 5 " 

Verfahren nach irgendeinem der Ansprilche 1 bis 8. dadurch gekennzeichnet, dafl das Molverhaltnis 
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aller nicht-hydrolysierbaren Gruppen mit ethylenisch ungesattigter Bindung zu alien hydrolysierbaren 
Gaippen und Hydroxygruppen 1:1 bis 1:50, vorzugsweise 1:2 bis 1:30 und insbesondere 1:3 bis 1:15 
betragt. 

10. Verfahren nach irgendeinem der AnsprLiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daJ3 der Anteil von nicht- 
hydrolysierbaren Gruppen mit ethylenisch ungesattigter Bindung an den insgesamt vorhandenen nicht- 
hydrolysierbaren Gruppen 2 bis 96%, vorzugsweise 3 bis 50% und insbesondere 7 bis 30% betragt. 

11. Verfahren nach irgendeinem der AnsprOche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dafl es sich bei dem 
Kunststoff urn Polymethylmethacrylat, Polyvinylchlorid, Polyaikylenterephthalat, Polycarbonat oder Po- 
lyolefin, insbesondere um Polymethylmethacrylat, Polystyrol oder PVC handelt. 

12. Verfahren zur Herstellung eines Lacks fur die Beschichtung von Kunststoffsubstraten, dadurch gekenn- 
zeichnet dafl man eine oder mehrere hydrolysierbare Siliciumverbindungen sowie gegebenenfalls eine 
oder mehrere hydrolysierbare Verbindungen von Al, Ti und/oder 2r in einer Menge von hochstens 50 
Molprozent, bezogen auf die Gesamtmenge an Si-, AI-, Ti- und Zr- Verbindungen, in denen 1 bis 40 
Molprozent ailer nicht-hydrolysierbaren Gruppen eine ethylenisch ungesattigte Bindung aufweisen und 
in denen zusatzlich hydrolysierbare Gruppen, die uber einen Mercaptorest verfOgen, in einer solchen 
Menge vorhanden sind, da/3 das Verhaitnis von ethylenisch ungesattigten Bindungen zu Mercaptore- 
sten in bzw. an nicht-hydrolysierbaren Gruppen 25:1 bis 1:1 betragt, gegebenenfalls in Anwesenheit 
eines Katalysators und/oder elnes Losungsmittels durch Bnwirkung von Wasser oder Feuchtigkeit 
hydrolytisch kondensiert 

13. Lack fur die Beschichtung von Kunststoffsubstraten, erhaltlich nach dem Verfahren von Anspruch 12. 
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